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1. I n t r o d u c t i o n 
In e x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s i n t e n s e pump p u l s e s . 
promote m o l e c u l e s t o e x c i t e d s t a t e s and weak p r o b e beams i n -
duce t r a n s i t i o n s t o h i g h e r l y i n g s t a t e s . The measurement o f a b -
s o l u t e e x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n c r o s s - s e c t i o n s i s c o m p l i c a t e d 
by t h e f a c t t h a t t h e t r a n s m i s s i o n o f p r o b e l i g h t depends on 
the number o f e x c i t e d m o l e c u l e s , on t h e i r o r i e n t a t i o n a l d i s t r i -
b u t i o n and on t h e a n g l e b e t w e e n t h e i n v o l v e d t r a n s i t i o n mo-
m e n t s . 
In t h e p a s t s e v e r a l t e c h n i q u e s have been d e v e l o p e d f o r t h e 
measurement o f a b s o l u t e e x c i t e d s i n g l e t s t a t e a b s o r p t i o n c r o s s -
s e c t i o n s : i ) o r i e n t a t i o n f r e e a b s o r p t i o n s p e c t r a were m e a s u r e d 
w i t h pump and p r o b e beam p o l a r i z a t i o n s o r i e n t e d under an a n g l e 
o f 5 4 . 7 ° [ 1 J ; i i ) t h e e x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n was i n v e s t i g a t e d 
a f t e r c o m p l e t e b l e a c h i n g o f t h e g r o u n d s t a t e [ 2 ] ; and i i i ) t h e 
a b s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s were c o m p a r e d w i t h n u m e r i c a l s i m u l a -
t i o n s [ 3 ] . 
Here a f u r t h e r t e c h n i q u e i s d e s c r i b e d wh ich a v o i d s t h e 
p r o b l e m s o f o r i e n t a t i o n a l a n i s o t r p p y : An i n t e n s e p i c o s e c o n d 
pjjmp p u l s e ( f r e q u e n c y v n ) p o p u l a t e s the S j - s t a t e . A f t e r m o l e -
c u l a r r e o r i e n t a t i o n ( d e l a y t i m e t p - ? T 0 r ) * w 0 p robe beams a r e 
a p p l i e d . One p r o b e p u l s e a t f r e q u e n c y vp measures t h e e x c i t e d 
p o p u l a t i o n and t h e o t h e r p r o b e beam a t f r e q u e n c y m o n i t o r s 
the e x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n . 
Th« method i s a p p l i e d t o d e t e r m i n e the a b s o l u t e e x c i t e d 
s t a t e a b s o r p t i o n c r o s s - s e c t i o n s o e ( v ^ ) o f r h o d a m i n e 6G and 
r h o d a m i n e B i n e t h a n o l f o r a t r a n s i t i o n between t h e s i n g l e t 
s t a t e s S 1 and S - . 
2. D e s c r i p t i o n 
In F i g . I a s i m p l i f i e d l e v e l scheme o f the rhodamine dyes i s 
p r e s e n t e d . A pump p u l s e o f f r e q u e n c y Vp = 1 8 . 9 6 0 cm"** ( s e c o n d 
h a r m o n i c o f a m o d e l o c k e d N d - g l a s s l a s e r ; d u r a t i o n A t p = 5 p s ) 
p romotes t h e m o l e c u l e s t o t h e S j - b a n d . E x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n 
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a t f r e q u e n c y V p l e a d s t o t r a n s i t i o n s t o l e v e l 6 . A p r o b e bea 
o f f r e q u e n c y v. * 9 480 cm"* e x c i t e s . m o l e c u l e s f r o m t h e S i  
t h e S 4 l e v e l . T h i s s t a t e i s f r e q u e n t l y t e r m e d as S 2 when two 
w e a k l y a b s o r b i n g l o w e r l y i n g s i n g l e t s t a t e s [41 a r e n e g l e c t e d . 
A f t e r r e o r i e n t a t i o n o f the e x c i t e d m o l e c u l e s i n t h e S j - s t a t e 
t h e t r a n s m i s s i o n o f the p r o b e beam a t f r e q u e n c y y L i s g i v e n by 
exp I - O e ( V l ) / N 3 . ( z ) d 2 ] ( 1 ) 
o e ( v L ) i s t h e i s o t r o p i c S j - S 4 e x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n c r o s s -
s e c t i o n a t f r e q u e n c y v^. 
The t o t a l p o p u l a t i o n / 0 N 3 ( z ) d z o f l e v e l 3 i s m o n i t o r e d w i t h 
t h e p r o b e beam o f f r e q u e n c y V p . I t s t r a n s m i s s i o n t h r o u g h t h e 
s a m p l e i s — 
t 
T = exp { - O 1 2 Hl + I o 1 2 - a e ( v p ) ] J N 3 ( Z ) C l z } ( 2 ) 
N = N j ( z ) + N 3 ( , z ) i s t h e t o t a l number d e n s i t y o f dye m o l e c u l e s 
i n t h e s o l u t i o n . O j 2 and o e ( v p ) a r e the i s o t r o p i c g r o u n d s t a t e 
and e x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n c r o s s - s e c t i o n s a t f r e q u e n c y V p . 
I i s t h e s a m p l e l e n g t h . 
£ 
S o l v i n g E q . 2 f o r f N - ( z ) d z and i n s e r t i n g t h e r e s u l t i n t o 
E q . 1 l e a d s t o 6 
l » ( T e ) [ o e ( v p ) - o 1 2 ] 
I n ( T ) + O 1 2 N i 
( 3 ) 
E q : 3 i s 
c o n s t a n t 
s t i m u l a t e d 
v a l i d w h e n : i ) t h e e x c i t e d s t a t e p o p u l a t i o n 
o v e r t h e c r o s s - s e c t i o n s o f the p r o b e b e a m s , 
e m i s s i o n c r o s s - s e c t i o n o e m ( v i ) a t f r e q u e n c y v 
N 3 ( r ) i s 
i i ) t h e 
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n e g l i g i b l y s m a l l , i i i ) the t r a n s f e r ^ t o t r i p l e t s t a t e s may be 
n e g l e c t e d , i v ) t h e p r o b e beams do n o t a f f e c t t h e l e v e l p o p u l a -
t i o n s (weak p r o b e beam p o w e r s ) , and v) an i s o t r o p i c o r i e n t a t i o -
n a l d i s t r i b u t i o n i n t h e S 1 s t a t e i s e s t a b l i s h e d ( d e l a y . o f p r o b e 
beams t r - 2 T o r > 
The e x p e r i m e n t a l s e t u p i s d e p i c t e d i n F i g . 2 . A m o d e l o t k e d Nd-
g l a s s l a s e r i s u s e d . A s i n g l e p u l s e i s s e l e c t e d w i t h an e l e c t r o -
o p t i c a l s h u t t e r a n d i n c r e a s e d i n e n e r g y w i t h a N d - g l a s s a m p l i -
f i e r . The s e c o n d h a r m o n i c pump p u l s e i s g e n e r a t e d i n a KDP c r y -
s t a l . A BK7 g l a s s b l o c k i s u s e d f o r t e m p o r a l s e p a r a t i o n o f the 
f u n d a m e n t a l a n d s e c o n d h a r m o n i c p u l s e s . The t r a n s m i t t e d l a s e r 
p u l s e s a t V p a n d a r e reduced i n i n t e n s i t y and r e f l e c t e d back 
t o t h e s a m p l e . T h e y a c t as t i m e d e l a y e d p r o b e p u l s e s and t h e i r 
t r a n s m i s s i o n s a r e m e a s u r e d w i t h d e t e c t o r s P D 1 - 4 . 
KDP BK7 F R 
F 
IJPD 
F i g . 2 Experimental arrangement. KDP, 
c r y s t a l for. second harmonic generat ion; 
F f f i l t e r s ; BK7. g lass block ( length 10 cm) 
f o r temporal separations of probe beams 
vp and v|_; S t dye sample; R, r e f l e c t i n g 
g lass wedge; PD, photodetectors. 
4 . R e s u l t s . . . ' 
The p a r a m e t e r s o f t h e a n a l y s e d d y e s [ 5 ] t o g e t h e r w i t h t h e d e -
t e r m i n e d e x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n c r o s s - s e c t i o n s o e ( v ^ ) ^ r e 
l i s t e d i n T a b l e 1. The o e ( v . ) - v a 1 ues a r e r a t h e r s m a l l . I n c a s e 
o f r h o d a m i n e 6 G , Ö . ( V ] ^ s h o u l d be a p p r o x i m a t e l y e q u a l t o t h e 
peak S j - S 4 a b s o r p t i o n c r o s ^ - s e c t i o n ( t r a n s i t i o n t o a p o s i t i o n 
s l i g h t l y a b o v e t h e 5* p o t e n t i a l e n e r g y c u r v e [ 6 ] ) . The peak . 
S n - S u a b s o r p t i o n i n r h o d a m i n e 6G i s a f a c t o r o f two l a r g e r t h a n 
a b s o r p t i o n J a ( S n - S j a ) *= 4 . 5 x l 0 ~ * 7 c m 2 a t v=28600 c m " 1 ) 
i - i ts a q r e e w i t h DoT 
i ne 6 G 
t R e ^ J - S J - S 4  4 . 5 x l 0 ~ 1 7 
Our r e s u T t  g Yan and G o l d s c h m i d t [2] who f o u n d 
O ( S j - S 4 ) » 1 . 5 x l O ~ 1 7 c m 2 f o r r h o d a m i 
The m e a s u r e m e n t o f a b s o l u t e e x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n c r o s s -
s e c t i o n s a t f i x e d * f r e q u e n c i e s a l l o w s the c a l i b r a t i o n o f q u a l i -
t a t i v e e x c i t e d s t a t e a b s o r p t i o n s p e c t r a w h i c h may be o b t a i n e d 
w i t h p i c o s e c o n d l i g h t c o n t i n u a [ 7 J . 
T a b l e 1 
R h o d a m i n e 6G Rhodamine B 
c o n c e n t r a t i o n 
s o l v e n t 
°12 
o f ( v p ) 
1 . 6 5 * 1 0 " ^ H 
e t h a . n o l 
*.17*10~16 cm2 
5 * 1 0 ~ 1 7 c m 2 
( 2 4 0 . 2 ) x i o ~ 1 7 c m 2 
2 . 9 * 1 0 ~ 5 M 
e t h a n o l 
2 . I x i o " 1 6 c m 2 
5 * 1 0 ~ 1 7 c m 2 
(4 + l ) x l b " 1 8 c m 2 
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